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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft saure Reinigungszusammensetzungen in festen Blocken, die als saure Kompo- 
nenten Zitronensaure und eine oder mehrere Sauren, ausgewahlt aus Adipin-, Bernstein- und Glutarsaure ent- 
halten. 

[0002] Die Erfindung betrifft auch die Herstellung und Verwendung dieser Reinigungsmittelblocke. 
[0003] Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, die sich fur den Einsatz in offentlichen Gebauden und anderen 
Bereichen (im institutionellen und nicht-institutionellen Umfeld) eignen, konnen in einer Vielzahl unterschiedli- 
cher Formen vorliegen. Diese Reinigungsmittel sind typischerweise flussige Formulierungen, und zwar entwe- 
der nicht-wassrige organische Reinigungsformulierungen oder wassrige Reinigungsformulierungen, die nach 
Verdunnung zu gebrauchsfertigen Losungen neutral, sauer oder alkalisch sein konnen. Organische Reini- 
gungsformulierungen werden gewohnlich in einem organischen Grundmaterial, beispielsweise einem L6- 
sungsmittel oder einem Tensid, hergestellt. Diese Formulierungen konnen auRerdem eine Vielzahl von Zusatz- 
stoffen, wie Sequestrierungsmittel, Korrosionsinhibitoren usw., enthalten. 

[0004] Wassrige neutrale, saure oder alkalische Reinigungsmittel in den in gebrauchsfertigen Losungen vor- 
handenen Konzentrationen werden typischerweise so formuliert, dass eine grofiere Menge eines wassrigen 
Verdunnungsmittels und kleinere, jedoch wirksame Mengen an Tensiden, Hilfslosungsmitteln und Sequestrie- 
rungsmittel verwendet werden. Vielfach werden diese Reinigungsmittel als wassriges Konzentrat verwendet 
und zur Bildung der gebrauchsfertigen Losung mit Wasser verdunnt. Diese verdunnten flussigen Reinigungs- 
formulierungen haben sich fur eine Vielzahl von Einsatzbereichen als nutzlich erwiesen. Jedoch verursachen 
verdunnte flussige Reinigungsformulierungen, die einen grofieren Anteil eines wassrigen oder organischen 
Verdunnungsmittel enthalten, oft hohe Transportkosten fur das Losungsmittel oder das Wasser. Aufterdem 
konnen Reinigungskonzentrate in flussiger Form oft verunreinigt sein oder auch verderben, eine Phasentren- 
nung erfahren und unbrauchbar werden. AuBerdem konnen flussige Substanzen verschuttet oder verspritzt 
oder anderweitig falsch gebraucht werden, so dass beim Kontakt des Anwenders mit dem alkalischen oder 
sauren Konzentrat ein Sicherheitsrisiko besteht. Hierfur konnten blockformige Reinigungsmittel eine vorteilhaf- 
te Alternative sein. Es ist bekannt, dass anorganische, alkalische Feststoffe mit bekannten Techniken gegos- 
sen werden konnen. Fernholz, US-Reissue-Patent 32818 lehrt ein Reinigungsmittel in Form eines festen 
Blocks, das einen hohen Anteil Alkali enthalt. Morganson etal., US-Patent 4,624,71 3 lehrt ein festes Spulmittel, 
das einen Abgaberegulierer enthalt, um die Abgabe des Spultensids variieren zu konnen. Heile et al., US-Pa- 
tente 4,680,134 und 4,595,520, lehren ein Reinigungsmittel mit wenig Alkali, das wahlweise verschiedene an- 
organische Feststoffe enthalten kann. Feste anorganische Dungemittel sind in den US-Patenten 4,175,943 
von Jordan et al. und 4,260,592 von Corver et al offenbart. Diese Patentschriften beziehen sich hauptsachlich 
auf teilchenformige anorganische Dungemittelzusammensetzungen, die ein auf die Dungung von wachsen- 
dem Pflanzengewebe hin optimiertes Stoffgemisch enthalten. Diese Formulierungen sind nicht sehr sauer und 
enthalten auch keine Inhaltsstoffe, die die Reinigungsleistung von sauren Reinigungsmitteln erbringen. 
[0005] Aufter dem Aufschmelzen und in Formen gie&en von festen Sauren oder der Tablettierung mittels 
Druck oder Mikrowellen von kristallinen Sauren sind uns keine Technologien zur Losung des Problems be- 
kannt. 

[0006] Die Versuche zur Herstellung saurer Solids durch Kristallisation aus ubersattigten Losungen scheiter- 
ten immer wieder daran, dass die Mischungen entweder unregelmaflig auskristallisierten, trotz Ubersattigung 
nicht fest wurden oder sich in feste und flussigen Phasen trennten. 

[0007] Bei vielen Mischungen wurden spater bei der Lagerung wieder Wasser ausgeschieden und es traten 
zum Teil sogar unerwunschte Reaktionen auf, wie z.B. Zerfall unter Gasbildung. 

[0008] Auch durch Adduktbildung mit Harnstoff konnten keine lagerstabilen sauren Solids produziert werden. 
[0009] Alle bisherigen Versuche, feste Sauren zu schmelzen und in Formen zu sauren Solids erstarren zu las- 
sen, scheiterten. Voraussetzung ist namlich zum einen, dass diese Sauren einen Schmelzpunkt unterhalb ihrer 
Zersetzungstemperatur haben. Dabei soil der Schmelzpunkt vorzugsweise zwischen 60 und 80°C liegen. Es 
ist insbesondere zu berucksichtigen, dass eine Abfullung in ein Standardverpackungsmaterial bestehend aus 
Polyethylen aus materialspezifischen Grunden nicht oberhalb von 70°C stattfinden kann. Das bedeutet wieder- 
um, dass bei Temperaturen um und unter 70°C eine Fliessfahigkeit gewahrleistet sein muss, damit eine sto- 
rungsfreie Abfullung durchgefuhrt werden kann. 

[0010] Demzufolge stellt sich die vorliegende Erfindung die Aufgabe, saure blockformige Reinigungsmittel, 
sogenannte saure Solids zur Verfugung zu stellen, die die Anforderungen hinsichtlich Herstellungsprozess, La- 
gerstabilitat und Verwendbarkeit in bestehenden Solidverfahren, vorzugsweise verpackt in PE-Kapseln, sowie 
Reinigungswirkung erfullen. 

[0011] Dementsprechend ist Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ein saures blockformiges Reinigungs- 
mittel, enthaltend die Komponenten 

a) Zitronensaure und 

b) eine oder mehrere Sauren, vorzugsweise wenigstens zwei und ganz besonders bevorzugt alle drei Sau- 



2/9 



DE 102 57 390 A1 2004.06.24 



ren ausgewahlt aus Adipin-, Bernstein- und Glutarsaure. 

[0012] Fur den Fall, dass alle drei Sauren vorliegen, ist es besonders gunstig, wenn die genannten Sauren in 
dem Verhaltnis zueinander stehen, wie es im von der Fa. BASF derzeit vertriebenen Produkt Sokalan® DCS 
vorliegt. 

[0013] Das erfindungsgemafie Reinigungsmittel hat in der bevorzugten Ausfuhrungsform einen Gesamtge- 
halt an Wasser von hochstens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 1 5 Gew.-% und ganz besonders 
bevorzugt von weniger als 13 Gew.-% bezogen auf das gesamte Reinigungsmittel. 

[0014] Dabei liegt die Untergrenze des Gesamtgehalts an Wasser im erfindungsgema&en Reinigungsmittel 
vorzugsweise bei wenigstens 1 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 3 Gew.-% bezogen auf das gesam- 
te Reinigungsmittel. 

[0015] Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Reinigungsmittels liegt dann vor, wenn 
das Verhaltnis der Komponenten a) : b) gleich (20 bis 60) : (20 bis 60), vorzugsweise gleich (30 bis 50) : (30 
bis 50) ist. 

[0016] Es ist ebenfalls eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Reinigungsmittels, dass 
das saure blockformige Reinigungsmittel als zusatzliche saure Komponente c) eine Saure ausgewahlt aus 
Milchsaure, Phosphorsaure, Alkylbenzolsulfonsaure oder den Alkansulfonsauren mit 1 bis 4 C-Atomen in der 
Alkan-Kette enthalt, wobei besonders bevorzugt ist, wenn als zusatzliche saure Komponente c) Milchsaure 
vorliegt. 

[0017] Sofern sowohl eine Saure aus den Gruppen a) und b) als auch eine Saure aus der Gruppe c) vorliegt, 
ist es fur das erfindungsgemafie Reinigungsmittel besonders gunstig, wenn das Verhaltnis der Komponenten 
a) : b) : c) gleich (20 bis 60) : (20 bis 60) : (1 0 bis 30), besonders bevorzugt gleich (30 bis 50) : (30 bis 50) : (1 0 
bis 30) ist. 

[0018] Zusatzlich zu den bereits genannten Inhaltsstoffen sind weitere bevorzugte Inhaltsstoffe des erfin- 
dungsgemafJen Reinigungsmittelblocks Hilfs- und Wirkstoffe ausgewahlt aus den reinigungsaktiven und ent- 
schaumenden Tensiden, sonstige Entschaumer, antimikrobielle Komponenten und sonstigen Komponenten, 
die zum Erreichen der gewunschten Wirkung zweckmafiig sind. 

[0019] Dabei enthalt das erfindungsgemafie Reinigungsmittel als tensidische Komponenten vorzugsweise 
wenigstens ein Tensid, ausgewahlt aus den nichtionischen, anionischen, kationischen, amphoteren und poly- 
meren Tensiden. 

[0020] Tenside bewirken eine Anderung der Oberflachenspannung der fertigen Zusammensetzungen, unter- 
stutzen die Entfernung und die Suspendierung von Schmutz durch Emulgieren des Schmutzes, der dann durch 
anschlief&endes Nachspulen entfernt werden kann. 

[0021] Anionische Tenside sind nutzlich zur Entfernung olhaltiger Verschmutzungen. Im allgemeinen sind an- 
ionische Tenside starker hydrophob, so dass sie bei Reinigungsvorgangen wie dem Waschen harter Oberfla- 
chen und im Waschereibetrieb zur Reinigung von Gegenstanden mit Olablagerungen eingesetzt werden kon- 
nen. Zu den fur die Erfindung nutzlichen Tensiden gehoren unteranderem Sulfate, Sulfonate und Carboxylate, 
wie beispielsweise Alkylcarboxylatsalze. Beispiele fur anionische Tenside sind Alkylsulfate und -sulfonate, Al- 
kylethersulfate und -sulfonate, Alkylarylsulfate und -sulfonate, Arylsulfate und -sulfonate und sulfatierte Fett- 
saureester. Zu den bevorzugten anionischen Tensiden gehoren Linearalkylsulfate und -sulfonate sowie Alkyl- 
benzylsulfate und -sulfonate. Bevorzugter sind Alkylgruppen mit einer Kohlenstoffkettenlange zwischen etwa 
C 8 und C 18 ; die bevorzugte Arylgruppe ist Benzyl. 

[0022] Nichtionische Tenside, die sich allgemein als nutzlich fur die Erfindung erwiesen haben, sind Tenside, 
die Ethylenoxidanteile, Propylenoxidanteile und Gemische davon enthalten. Diese nichtionischen Tenside ha- 
ben sich als pH-stabil in saurer Umgebung sowie als wirksam bei der Reinigung und der Schmutzsuspension 
herausgestellt. 

[0023] Zu den nichtionischen Tensiden, die fur die Erfindung von Nutzen sind, gehoren nichtionische Polyox- 
yalkylentenside wie Cg_ 22 Normal-Fettalkoholethylenoxide oder Propylenoxidkondensate (d.h. Kondensations- 
produkte von einem Mol Fettalkohol mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen mit 2 bis 20 Mol Ethylenoxid oder Propy- 
lenoxid); Polyoxypropylen-Polyoxyethylen-Kondensate mit der Formel HO(C 2 H 4 0) x (C 3 H 6 0) y H wobei (C 2 H 4 0) x 
mindestens 1 5 % des Polymers ausmacht und (C 3 H 6 0) y 20 bis 90 % des Gesamtgewichts der Verbindung aus- 
macht; Alkylpolyoxypropylen-Polyoxyethylen-Kondensate mit der Formel RO-(C 3 H 6 0) x (C 2 H 4 0) y H wobei R eine 
C^-Alkylgruppe bedeutet und x und yjeweils fur eine ganze Zahl zwischen 2 und 98 stehen; Polyoxylalkylen- 
glycole; mit Butylenoxid uberbrucktes Alkoholethoxylat mit der Formel (R(OC 2 H 4 ) y (OC 4 H 9 ) x OH, wobei R eine 
C-1 8-Alkylgruppe bedeutet, y fur eine Zahl zwischen etwa 3,5 und 10 und x fur eine ganze Zahl zwischen etwa 
0,5 und 1,5 stehen; Benzylether von Polyoxyethylen und Kondensate von Alkylphenolen mit der Formel 
R(C 6 H 4 )(OC 2 H 4 ) x OCH 2 C 6 H 5 wobei R eine C^-Alkylgruppe und x eine ganze Zahl zwischen 5 und 40 bedeu- 
ten; und Alkylphenoxypolyoxyethylenethanole mit der Formel R(C 6 H 4 )(OC 2 H 4 ) x OH, wobei R eine Cg^-Alkyl- 
gruppe und x eine ganze Zahl zwischen 3 und 20 bedeuten. Zwei bestimmte Arten nichtionischer Tenside ha- 
ben sich als bevorzugte wirksame Schmutztragerwirkstofte in der erfindungsgemafJen festen Reinigungszu- 
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sammensetzung erwiesen. Zum einen haben sich Polyoxypropylen-Polyoxyethylen-Blockpolymere als nutz- 
lich fur die Erfindung erwiesen. Diese Polymere haben die allgemeine Formel: 

HO(CH 2 CH 2 0)x-(CHCH20)y— (CH 2 CHO) 2 H 

I 

CH 3 

wobei im Mittel x = 0-150, vorzugsweise 2-128, y = 0-150 vorzugsweise 16-70, und z = 0-150, vorzugsweise 
2-128. Bevorzugter sind die in der Erfindung verwendeten Polyoxypropylen-Polyoxyethylen-Blockcopolymere 
mit x = 2-40, y = 30-70 und Z = 2-40. Nichtionische Blockcopolymere mit dieser Formel sind wegen der verrin- 
gerten Schaumbildung, die sie verleihen, fur viele Anwendungsfalle wunschenswert. Eine zweite bevorzugte 
Gruppe von nichtionischen Tensiden, die fur die Erfindung nutzlich und fur andere Anwendungsfalle wun- 
schenswert sind, bilden die Alkoholethoxylate. Diese nichtionischen Tenside werden durch Umsetzen eines Al- 
koholsalzes (RO"Na + ), wobei R fur eine Alkoholgruppe oder einen aromatischen Alkylanteil steht, mit einem 
Alkylenoxid gebildet. Bevorzugte Alkoxylate sind allgemein C^-Alkylalkyloxylate wie Laurylethoxylat, die fol- 
gende allgemeine Formel haben: R-(OCH 2 CH 2 ) n OH, wobei der Wert von n zwischen 1 und 100 liegen kann. 
Start dem Alkylanteil kann aber auch je nach okologischen Anforderungen ein C^^-Alkylphenol-Strukturteil be- 
vorzugt sein. 

[0024] Zu den zur Verwendung in sauren Systemen besonders gut geeigneten Tensiden gehoren die Amino- 
xidtenside. Geeignete Aminoxide haben die Formel 

(R 2 ) 
I 

(R 3 ) N O 
I 

(Ri) 

wobei R, ein C 8 -C 20 -Alkyl oder eine C 8 -C 2D -Alkylamido-C 2 -C 5 -Alkylgruppe bedeutet und R 2 und R 3 jeweils fur 
ein niederes C^C^AIkyl oder ein niederes C^C^-Hydroxyalkyl stehen. Vorzugsweise sind sowohl R 2 als auch 
R 3 Methyl, Ethyl oder 2-Hydroxyethyl. Bevorzugte Vertreter dieser Gruppe sind beispielsweise Lauryl(dime- 
thyl)aminoxid (Ninox®L, Stephan Chemical Co., Northfield, IL), Cocodimethylaminoxid (Ninox®C), Myristyl(di- 
methyl)aminoxid (Ninox®M), Steary(dimethyl)aminoxid (Schercamox®DMS, Scher Chemicals, Inc., Clifton, 
N.J.), Coco(bis-hydroxyethyl)aminoxid (Schercamox®CMS), Talg(bis-hydroxyethyl)aminoxid und Cocoamido- 
propyl(dimethyl)aminoxid (Ninox®CA). Obwohl diese Tenside in alkalischen Losungen nichtionisch sind, neh- 
men sie in sauren Losungen kationische Eigenschaften an. 

[0025] Kationische Tenside konnen ebenfalls in quaternaren Ammoniumverbindungen in dem erfindungsge- 
ma&en sauren Reinigungsmittel verwendet werden . Als keimhemmend fur die Erfindung sind auch kationische 
Tenside nutzlich, einschliefJIich quartarer Ammoniumchloridtenside wie N-alkyl(C 12 _ 18 )dimethylbenzylammoni- 
umchlorid, N-Tetradecyldimethylbenzylammoniumchloridmonohydrat, N-Alkyl(C 12 _ 14 )dimethyl-1-naphthylme- 
thylammoniumchlorid, die von Herstellern wie Stephan Chemical Company im Handel erhaltlich sind. 
[0026] Die Tensidzusammensetzung kann ein Gemisch von nichtionischen und anionischen Tensiden umfas- 
sen. Bevorzugt ist als nichtionisches Tensid ein C 6 _ 12 -Alkylphenolethoxylat mit etwa 5 bis 15 Mol EO und als 
anionisches Tensid ein lineares Alkylsulfat oder -sulfonat mit einer Alkylkette von etwa C,. 18 . Insgesamt macht 
die Tensidzusammensetzung bei dieser bevorzugten Art etwa 10 bis 70 Gew.-% aus, wobei das anionische 
Tensid etwa 0 bis 60 % und am meisten bevorzugt 1 bis 55 Gew.-% der gesamten Zusammensetzung aus- 
macht. 

[0027] Die erfindungsgemafien Reinigungsmittel werden ublicherweise nicht unverpackt vertrieben und ver- 
wendet. Wie bereits in der Beschreibung dargelegt, werden derartige Produkte in der Regel in Kunststoff-Kap- 
seln abgefullt und bleiben auch in der Anwendung in diesen Kapseln. 

[0028] Dementsprechend ist eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, dass das 
saure blockformige Reinigungsmittel von einer Kunststoff-Kapsel, die besonders bevorzugt im wesentlichen 
aus Polyethylen besteht, umgeben ist. 

[0029] Vorzugsweise ist die erfindungsgemafie Ausfuhrungsform des sauren blockformigen Reinigungsmit- 
tels bei Raumtemperatur, besonders bevorzugt bis zu Temperaturen von 35 °C und ganz besonders bis zu 
Temperaturen von 50°C fest. 

[0030] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines erfin- 
dungsgemafien sauren blockformigen Reinigungsmittels, umfassend 
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a) das Vorlegen von Wasser, das vorzugsweise vollentsalzt ist, wobei zu berucksichtigen ist, dass die Men- 
ge an Wasser so zu wahlen ist, dass der Gesamtgehalt an Wasser hdchstens 20 Gew.-%, bevorzugt weni- 
gerals 15 Gew.% und besonders bevorzugt wenigerals 13 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Reinigungs- 
mittel, betragt, 

b) die Zugabe der erfindungsgemaB enthaltenen Sauren und gegebenenfalls weiterer Hilfs- und Wirkstoffe 

c) das Abkuhlen der Mischung, vorzugsweise in einer Kunststoff-Kapsel, besonders bevorzugt in einer Po- 
lyethylen-Kapsel, auf Raumtemperatur. 

[0031] Dieser so dargestellte Vorgang des erfindungsgemaflen Herstellverfahrens kann als Schmelz-L6- 
se-Vorgang verstanden werden. Es wird dabei vorzugsweise von wasserfreien Ausgangskomponenten ausge- 
gangen, was insbesondere auf die Sauren zutrifft. Es ist aber genauso moglich, dass Sauren verwendet wer- 
den, die Kristallwasser oder sonstigen Wassergehalt mitbringen. Dabei ist es aber insbesondere bevorzugt, 
dass die Komponenten a) und b) wasserfrei sind. Es kann von Fall zu Fall bevorzugt sein, dass die Kompo- 
nente c) einen Teil oder die Gesamtmenge dererforderlichen Wassermenge mit ins Herstellverfahren einbringt. 
[0032] Durch das Vorlegen der genannten Mengen an Wasser wird erreicht, dass der Vorgang bei ausrei- 
chend niedriger Temperatur durchgefuhrt werden kann. 

[0033] AuGerdem tragt die Gesamtmenge an Wasser dazu bei, dass das Produkt auch noch bei Temperatu- 
ren um 50 bis 75°C flieBfahig und in Kunststoff-Kapsel n abfullbar ist. 

[0034] Das spielt insbesondere deshalb eine grofce Rolle, weil es dadurch moglich wird, die Schmelze in den 
ublicherweise fur derartige Schmelzblocke verwendeten temperatursensiblen Kapseln aus Polyethylen (PE) 
abzufullen. Aufgrund derTatsache, dass die Hersteller von PE-Kapseln versuchen, immer mehr Material ein- 
zusparen, wodurch die Kapsel-Wandungen noch dunneralsbisher schon werden, erhohtdie Bedeutung dieser 
Thematik noch mehr. In mehreren Versuchen kam es sogar so weit, dass in den Polyethylen-Kapseln Locher 
entstanden, was naturlich ein schwerwiegendes Qualitats-Problem darstellt. 

[0035] Bei der genannten erfindungsgema&en Herstellung ist es bevorzugt, dass bei der genannten Zugabe 
der Sauren zunachst die gegebenenfalls zu verwendende Saure c), danach die Saure a) und zuletzt die Saure 
b) zugesetzt wird. 

[0036] Daruber hinaus ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfin- 
dungsgema&en sauren blockformigen Reinigungsmittels zur Herstellung wassriger Reinigungslosungen durch 
Verdunnen mit Wasser um einen Faktor zwischen 20 und 10.000. 

[0037] Aufcerdem ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung einer Reinigungs- 
losung, die durch Verdunnen eines erfindungsgemaUen sauren blockformigen Reinigungsmittels mit Wasser 
um einen Faktor zwischen 20 und 10.000 erhaltlich ist, zur Reinigung von Oberflachen im institutionellen, in- 
dustriellen und landwirtschaftlichen Bereich, wobei es bevorzugt ist, derartige Reinigungslosungen zur Ge- 
schirr- oder Membran-Reinigung zu verwenden. 

[0038] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer Reinigungslosung, die 
durch Verdunnen eines erfindungsgema&en sauren blockformigen Reinigungsmittels mit Wasser um einen 
Faktor zwischen 20 und 10.000 erhaltlich ist, zur Geschirr- oder Membran-Reinigung. 

Beispiele 

[0039] Durch die in den Tabellen 1 bis 3 dargestellten Versuche wird die Erfindung beispielhaft verdeutlicht. 
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Tabelle 1: 

Zusammensetzungen (Gew. %) von beispielhaften erfindungsgemafien und Vergleichsformulierungen 



InhaltsstofFe 


E1 


E2 


E3 


E4 


V1 


V2 


V3 


Zitronensaure 


40 


40 


40 


42,5 


60 


60 


50 


Adipinsaure 


-13,6 


-13,6 


- 13,6 


-13,6 








Bernsteinsaure 


-16 


-16 


-16 


-16 








Glutarsaure 


-10,4 


-10,4 


-10,4 


-10,4 








Milchsaure 


9 


8 












Phosphorsaure 




1 












Alkylbenzol- 
sulphonsaure 






1 










Methansulfon- 
saure 






9 










Glykolsaure 












25 




Maleinsaure 










20 






Ges.-Wasser 


11 


11 


10 


15 


20 


15 


50 



*Ges.-Wasser bedeutet den gesamten Anteil an Wasser, der rezepturgemaB in der Formulierung vorliegt (incl. 

dem in den Rohstoffen bereits vorliegenden Kristallwasser) 

[0040] 
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Tabelle 2: 

Bewertung der in Tabelle 1 genannten erfindungsgema&en und Vergleichsformulierungen im Herstell-Prozess 
aufgrund ihrer Handhabbarkeit bei Temperaturen um 70°C 



Formulierung 


Eigenschaften im Herstell- und Abfiill-Prozess 


E1 


Stellt bei ca. 75 °C eine klare Schmelz-Losung dar und ist bei <70 
°C frei flieRend und lasst sich bei <70 °C problemlos abfulien 


E2 


Stellt bei ca. 75 °C eine klare Schmelz-Losung dar und ist bei <70 
°C frei flieRend und lasst sich bei <70 °C problemlos abfulien 


E3 


Stellt bei ca. 75 °C eine klare Schmelz-Losung dar und ist bei <70 
°C frei flieRend und lasst sich bei <70 °C problemlos abfulien 


E4 


Stellt bei ca. 75 °C eine klare Schmelz-Losung dar und ist bei <70 
°C frei flieRend und lasst sich bei <70 °C problemlos abfulien 


V1 


Stellt bei ca. 75 °C eine klare Schmelz-Losung dar und ist bei <70 
°C frei flieRend und lasst sich bei <70 °C problemlos abfulien 


V2 


Stellt bei ca. 75 °C eine klare Schmelz-Losung dar und ist bei <70 
°C frei flieRend und lasst sich bei <70 °C problemlos abfulien 


V3 


Der Schmelzpunkt liegt erst oberhalb von 100 °C; die Handhabung 
im Herstell- und Abfiill-Prozess ist bei den ublicherweise bevor- 
zugten Temperaturen von ca. 70°C negativ zu beurteilen 



[0041] 
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Tabelle 3: 



Bewertung der in Tabelle 1 genannten erfindungsgema&en und Vergleichsformulierungen bezuglich der Be- 
schaffenheit des vorliegenden Endproduktes 



Formulierung 


Beschaffenheit des Endproduktes 


E1 


Bei Raumtemperatur und 35°C fester saurer Schmelzblock 


E2 


Bei Raumtemperatur und 35°C fester saurer Schmelzblock 


E3 


Bei Raumtemperatur und 35°C fester saurer Schmelzblock 


E4 


Bei Raumtemperatur und 35°C fester saurer Schmelzblock 


V1 


Aufgrund von Auskristallisationsvorgangen liegt nach der Her- 
stellung ein inhomogenes 2-Phasen-Endprodukt vor 


V2 


Die Konsistenz des Endproduktes istzu weich bzw. pastos: das 
Endprodukt ist in dieser Konsistenz fur eine Anwendung als 
saurer Reingungsmittel-Schmelzblock nicht geeignet 


V3 


Bei Raumtemperatur und 40°C fester saurer Schmelzblock 



[0042] Wie bei Analyse der Ergebnisse gemafi den Tabellen 2 und 3 ersichtlich ist, erfullen nur die erfindungs- 
gema&en Formulierungen E1 bis E4 die Anforderungen, die an anwendungstaugliche saure Reinigungsmit- 
tel-Schmelzblocke gestellt werden. 



Patentanspriiche 

1 . Saures blockformiges Reinigungsmittel, enthaltend die Komponenten 

a) Zitronensaure und 

b) eine oder mehrere Sauren, ausgewahlt aus Adipin-, Bernstein- und Glutarsaure. 

2. Ausfuhrungsform nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das saure blockformige Reinigungs- 
mittel einen Gesamtgehalt an Wasser von hochstens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 15 Gew.-% 
und ganz besonders bevorzugt von weniger als 1 3 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Reinigungsmittel, um- 
fasst. 

3. Ausfuhrungsform nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das saure block- 
formige Reinigungsmittel einen Gesamtgehalt an Wasser von wenigstens 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 
mindestens 3 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Reinigungsmittel, umfasst. 

4. Ausfuhrungsform nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
saure blockformige Reinigungsmittel als Komponente b) wenigstens zwei der Sauren Adipin-, Bernstein- und 
Glutarsaure enthalt. 

5. Ausfuhrungsform nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das saure blockformige Reinigungs- 
mittel als Komponente b) sowohl Adipin-, als auch Bernstein- und Glutarsaure enthalt. 

6. Ausfuhrungsform nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verhaltnis der Komponenten a) : b) gleich (20 bis 60) : (20 bis 60), vorzugsweise gleich (30 bis 50) : (30 bis 50) 
ist. 
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7. Ausfuhrungsform nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
saure blockformige Reinigungsmittel als zusatzliche saure Komponente c) eine Saure ausgewahlt aus Milch- 
saure, Phosphorsaure, Alkylbenzolsulfonsaure oder den Alkansulfonsauren mit 1 bis 4 C-Atomen in der Al- 
kan-Kette enthalt. 

8. Ausfuhrungsform nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das saure blockformige Reinigungs- 
mittel als zusatzliche saure Komponente c} Milchsaure enthalt. 

9. Ausfuhrungsform nach einem der Anspruche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der 
Komponenten a) : b) : c) gleich (20 bis 60) : (20 bis 60) : (10 bis 30), vorzugsweise gleich (30 bis 50) : (30 bis 
50): (10 bis 30) ist. 

10. Ausfuhrungsform nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
das saure blockformige Reinigungsmittel als weitere Komponenten wenigstens ein Tensid, ausgewahlt aus 
den nichtionischen, anionischen, kationischen Tensiden enthalt. 

11. Ausfuhrungsform nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
das saure blockformige Reinigungsmittel von einer Kunststoff-Kapsel umgeben ist. 

1 2. Ausfuhrungsform nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die genannte Kunststoff-Kapsel im 
wesentlichen aus Polyethylen besteht. 

13. Ausfuhrungsform nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
das saure blockformige Reinigungsmittel bei Raumtemperatur, vorzugsweise bis zu Temperaturen von 35 °C 
fest bleibt. 

14. Verfahren zur Herstellung eines sauren blockformigen Reinigungsmittels gemafi einem der Anspruche 
1 bis 13, umfassend 

a) Vorlegen von Wasser, das vorzugsweise vollentsalzt ist, wobei zu berucksichtigen ist, dass die Menge an 
Wasser so zu wahlen ist, dass der Gesamtgehalt an Wasser hochstens 20 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1 5 
Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 13 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Reinigungsmittel, be- 
tragt, 

b) Zugabe der Sauren 

c) Abkuhlen der Mischung, vorzugsweise in einer Kunststoff-Kapsel, besonders bevorzugt in einer Polyethy- 
len-Kapsel, auf Raumtemperatur. 

15. Ausfuhrungsform nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass bei der genannten Zugabe der 
Sauren zunachst die gegebenenfalls zu verwendende Saure c), danach die Saure a) und zuletzt die Saure b) 
zugesetzt wird. 

16. Verwendung eines sauren blockformigen Reinigungsmittels gemafi einem der Anspruche 1 bis 13 zur 
Herstellung wassriger Reinigungslosungen durch Verdunnen mit Wasser um einen Faktor zwischen 20 und 
10.000. 

17. Verwendung von Reinigungslosungen, erhaltlich durch Verdunnen eines gemafi einem der Anspruche 
1 bis 13 vorliegenden sauren blockformigen Reinigungsmittels mit Wasser um einen Faktor zwischen 20 und 
10.000 zur Reinigung von Oberflachen im institutionellen, industriellen und landwirtschaftlichen Bereich. 

18. Verwendung von Reinigungslosungen, erhaltlich durch Verdunnen eines gemafi einem der Anspruche 
1 bis 13 vorliegenden sauren blockformigen Reinigungsmittels mit Wasser um einen Faktor zwischen 20 und 
10.000 zur Membran-Reinigung. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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DESCRIPTION 

[0001] The invention relates to acid cleaning compounds in solid blocks that contain, 
as acid components, citric acid and one or several acids selected from the group 
adipic acid, succinic acid, and glutaric acid. 

[0002] The invention also relates to the production and use of these cleaning-agent 
blocks. 

[0003] Cleaning agents for hard surfaces that are suitable for application in public 
buildings and other areas (in the institutional and non-institutional field) can exist in 
a multiplicity of different forms. These cleaning agents are typically fluid formula- 
tions, these being either non-aqueous organic cleaning formulations or aqueous 
cleaning formulations, which after dilution to ready-to-use solutions can be neutral, 
acid, or alkaline. Organic cleaning formulations are usually produced in an organic 
base material, for example a solvent or a surfactant. These formulations can contain, 
in addition, a multiplicity of additives such as sequestering agents, corrosion inhibi- 
tors, etc. 

[0004] Aqueous neutral, acid, or alkaline cleaning agents present in the concentra- 
tions in ready-to-use solutions are typically formulated such that a larger amount of 
an aqueous diluting agent and smaller, but effective, amounts of surfactants, auxil- 
iary solvents, and sequestering agents are used. In many cases, these cleaning 
agents are used as aqueous concentrates and are diluted with water to form the 
ready-to-use solution. These diluted, liquid cleaning formulations have proven to be 
useful for a large number of application fields. However, diluted, liquid cleaning for- 
mulations, which contain a large portion of an aqueous or organic diluting agent, 
often involve high transportation costs for the solvent or the water. In addition, 
cleaning concentrates in liquid form can often be contaminated or even ruined, un- 
dergo a phase separation, and become unusable. Moreover, liquid substances can be 
spilled or splashed or otherwise improperly used, so that a safety risk arises upon 
contact of the user with the alkaline or acid concentrate. Block-form cleaning agents 
could be an advantageous alternative to liquids. It is known that inorganic, alkaline 
solid materials can be molded using known techniques. Fernholz, US reissue patent 
32818, teaches a cleaning agent in the form of a solid block that contains a high 
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proportion of alkali. Morganson et al., US patent 4,624,713, teaches a solid rinsing 
agent that contains a release regulator, in order to enable the varying of the release 
of the rinse surfactant. Heile et al., US patents 4,680,134 and 4,595,520, teach a 
cleaning agent with little alkali, which agent can selectively contain different organic 
solids. Solid inorganic fertilizers are disclosed in the US patents 4,175,943 of Jordan 
et al. and 4,260,592 of Corver et al. These patent specifications mainly relate to par- 
ticle-form inorganic fertilizer compounds that contain an optimum mixture of 
materials for the fertilization of growing plant tissue. These formulations are not very 
acid and also contain no ingredients that perform the cleaning activity of acid clean- 
ing agents. 

[0005] Aside from the melting down and molding in forms of solid acids or the ta- 
bletting of crystalline acids by means of pressure or microwaves, we know of no 
technologies for solving the problem. 

[0006] The attempts to produce acid solids through crystallization from supersatu- 
rated solutions failed again and again due to the fact that the mixtures either 
crystallized out in an irregular manner and did not become solid despite the over- 
saturation, or they separated into solid and liquid phases. 

[0007] In the case of many mixtures, later, during storage, water again separated 
out and, to some extent, undesired reactions even occurred, as for example decom- 
position with formation of gas. 

[0008] Likewise, through adduct formation with urea, no storage-stable acid solids 
could be produced. 

[0009] All previous attempts to melt solid acids and allow them to congeal in molds 
to form acid solids have failed. That is to say, one prerequisite is that these acids 
have a melting point below their decomposition temperature. In this context, the 
melting point should preferably lie between 60 and 80°C. In particular, it is to be 
taken into consideration that a filling into a standard packaging material consisting of 
polyethylene cannot take place above 70°C due to material-specific reasons. This 
means, in turn, that at temperatures around and below 70°C a flowability must be 
ensured, in order that a trouble-free filling can be carried out. 
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[0010] Thus, the task of the present invention is to make available acid, block-form 
cleaning agents, so-called acid solids, that meet the requirements with respect to the 
production process, storage stability, usability in existing practices involving solids, 
preferably packaged in polyethylene capsules, and cleaning action. 

[0011] Accordingly, the object of the present invention is an acid, block-form clean- 
ing agent containing the components: 

a) citric acid and 

b) one or several acids, preferably at least two and especially preferably all 
three acids selected from the group adipic acid, succinic acid, and glutaric 
acid. 

[0012] For the case in which all three acids are present, it is especially advantageous 
when the mentioned acids are present in a ratio with respect to each other as is the 
case in the product Sokalan® DCS currently marketed by the firm BASF. 

[0013] In the preferred embodiment form, the cleaning agent according to the in- 
vention has a total content of water of at most 20% by weight, especially preferably 
less than 15% by weight, and most especially preferably less than 13% by weight, 
relative to the total cleaning agent. 

[0014] In this, the lower limit of the total content of water in the cleaning agent ac- 
cording to the invention is preferably at least 1% by weight, especially preferably at 
least 3% by weight, relative the total cleaning agent. 

[0015] A preferred embodiment form of the cleaning agent according to the inven- 
tion is present when the ratio of the components (a):(b) equals (20 to 60):(20 to 
60), especially preferably (30 to 50):(30 to 50). 

[0016] A preferred embodiment form of the cleaning agent according to the inven- 
tion is likewise present when the acid, block-form cleaning agent contains as an 
additional acid component c) an acid selected from the group lactic acid, phosphoric 
acid, alkylbenzene sulfonic acid, or the alkane sulfonic acids with 1 to 4 C atoms in 
the alkane chain, it being especially preferable when lactic acid is present as the ad- 
ditional acid component c). 
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[0017] If an acid from the groups a) and b) as well as an acid from the group c) are 
present, it is especially advantageous for the cleaning agent according to the inven- 
tion when the ratio of the components a):b):c) equals (20 to 60):(20 to 60):(10 to 
30), especially preferably (30 to 50):(30 to 50):(10 to 30). 

[0018] In addition to the ingredients already mentioned, additional preferred 
ingredients of the cleaning agent block according to the invention are auxiliary mate- 
rials and agents selected from the cleaning-active and de-foaming surfactants, other 
de-foaming agents, antimicrobial components, and other components that are ap- 
propriate for achieving the desired effect. 

[0019] The cleaning agent according to the invention contains as surfactant compo- 
nents preferably at least one surfactant selected from the nonionic, anionic, cationic, 
amphoteric, and polymeric surfactants. 

[0020] Surfactants effect a change of the surface tension of the finished composi- 
tions and support the removing and the suspending of dirt through emulsification of 
the dirt, which can then be removed through subsequent after-rinsing. 

[0021] Anionic surfactants are useful for removal of oil-bearing dirt. In general, ani- 
onic surfactants are strongly hydrophobic, so they can be used in cleaning processes 
such as the washing of hard surfaces and in laundry operations for the cleaning of 
objects with oil deposits. To the surfactants useful for the invention belong, among 
others, sulfates, sulfonates, and carboxylates, as for example alkylcarboxylate salts. 
Examples of anionic surfactants are alkyl sulfates and sulfonates, alkyl ether sulfates 
and sulfonates, alkyl aryl sulfates and sulfonates, aryl sulfates and sulfonates, and 
sulfated fatty-acid esters. To the preferred anionic surfactants belong linear alkyl sul- 
fates and sulfonates as well as alkyl benzene sulfates and sulfonates. Preferred are 
alkyl groups with a carbon-chain length between approximately C 8 and Ci 8 , the pre- 
ferred aryl group being benzyl. 

[0022] Nonionic surfactants that have generally proved to be useful for the invention 
are surfactants that contain polyethylene portions, polypropylene oxide portions, and 
mixtures of these. These nonionic surfactants have turned out to be pH stable in an 
acid environment as well as effective in the cleaning and in the dirt suspension. 
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[0023] To the nonionic surfactants that are of use for the invention belong nonionic 
polyoxyalkylene surfactants such as C 8 - 2 2 normal fatty alcohol ethylene oxides or 
propylene oxide condensates (i.e. condensation products of one mole fatty alcohol 
with 8 to 22 carbon atoms with 2 to 20 moles ethylene oxide or propylene oxide); 
polyoxypropylene-polyoxyethylene condensates with the formula 
HO(C 2 H40) x (C3H 6 0) y H, where (C 2 H 4 0) x makes up at least 15% of the polymer and 
(C 3 H 6 0) y makes up 20 to 90% of the total weight of the compound; alkylpolyoxypro- 
pylene-polyoxyethylene condensates with the formula RO-(C 3 H60) x (C2H 4 0)yH, where 
R represents a Ci_i 5 alkyl group and x and y in each case stand for a number be- 
tween 2 and 98; polyoxyalkylene glycols; alcohol ethoxylate, bridged with butylene 
oxide, with the formula (R(OC 2 H4) y (OC 4 H9) x OH, where R represents a C-18 alkyl 
group, y stands for a number between approximately 3.5 and 10 and x stands for a 
whole number between approximately 0.5 and 1.5; benzyl ether of polyethylene and 
condensates of alkyl phenols with the formula R(C 6 H4)(OC2H4) x OCH2C 6 H5, where R 
represents a C 6 . 2 o alkyl group and x stands for a whole number between 5 and 40; 
and alkyl phenoxypolyoxyethylene ethanols with the formula R(C 6 H4)(OC2H 4 ) x OH, 
where R represents a C 8 -2o alkyl group and x represents a whole number between 3 
and 20. Two particular types of nonionic surfactants have proven to be preferred, 
effective dirt-bearing agents in the solid cleaning composition according to the inven- 
tion. First, polyoxypropylene-polyoxyethylene block polymer have proven useful for 
the invention. These polymers have the general formula: 

HO(CH 2 CH 2 OMCHCH 2 0) ¥ — (CH 2 CHO} 2 H 
I 

where on average x = 0-150, preferably 2-128, y = 0-150, preferably 15-70, and z 
= 0-150, preferably 2-128. Preferred are the polyoxypropylene-polyoxyethylene 
block copolymer used in the invention with x = 2-40, y = 30-70, and Z = 2-40. Non- 
ionic block copolymers with this formula, due to the reduced foam formation that 
they provide, are desirable for many application cases. A second preferred group of 
nonionic surfactants that are useful for the invention and desirable for other applica- 
tion cases is formed by the alcohol ethoxylates. These nonionic surfactants are 
formed through reaction of an alcohol salt (RO"Na + ), where R stands for an alcohol 
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group or an aromatic alkyl portion, with an alkylene oxide. Preferred alkyl oxylates 
are, in general, C 8 -22 alkylalkyloxylates [translators' note: sic in German, appar- 
ent error], such as lauryl ethoxylate, that have the following general formula: R- 
(OCH 2 CH 2 ) n OH, where the value of n can lie between 1 and 100. However, depending 
on ecological requirements, instead of the alkyl portion a Ci_i 2 alkyl phenole struc- 
tural component can be preferred. 

[0024] To the group of surfactants especially well suited for use in acid systems be- 
long the aminoxide surfactants. Appropriate aminoxides have the formula 

m 
i 

(Rs) n -» o 
! 

where Ri represents a C 8 -C 2 o alkyl or a C 8 -C2o-alkylamido-C 2 -C 5 -alkyl group and R 2 
and R 3 in each case stand for a lower C1-C4 alkyl or a lower d-C 4 -hydroxyalkyl. Pref- 
erably, both R 2 and R 3 are methyl, ethyl, or 2-hydroxyethyl. Preferred 
representatives of this group are, for example, lauryl(dimethyl)aminoxide (Ninox®L, 
Stephan Chemical Co., Northfield, IL), cocodimethylaminoxide (Ninox®C), 
myristyl(dimethyl)aminoxide (Ninox®M), steary(dimethyl)aminoxide (Scher- 
camox®DMS, Scher Chemicals, Inc., Clifton, N.J.), coco(bis-hydroxyethyl)aminoxide 
(Schercamox®CMS), tallow(bis-hydroxyethyl)aminoxide, and cocoamidopro- 
pyl(dimethyl)aminoxide (Ninox®CA). Although these surfactants are nonionic in 
alkaline solutions, they assume cationic characteristics in acid solutions. 

[0025] Cationic surfactants can likewise be used in quaternary compounds in the 
acid cleaning agent according to the invention. Cationic surfactants are also useful 
for the invention as germ-inhibiting substances, including quaternary ammonium 
chloride surfactants such as N-alkyl(Ci 2 _i 8 )dimethylbenzyl ammonium chloride, N- 
tetradecyldimethylbenzyl ammonium chloride monohydrate, N-alkyl(Ci 2 _i 4 )dimethyl- 
1-naphthylmethyl ammonium chloride, which are commercially available from pro- 
ducers such as Stephan Chemical Company. 
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[0026] The surfactant composition can comprise a mixture of nonionic and anionic 
surfactants. Preferred as the nonionic surfactant is a C 6 -i2-alkylphenolethoxylate with 
approximately 5 to 15 moles EO and as the anionic surfactant a linear alkyl sulfate or 
alkyl sulfonates with an alkyl chain of approximately C 8 -i 8 - In total, in this preferred 
form the surfactant composition makes up approximately 10 to 70% by weight, 
wherein the anionic surfactant makes up approximately 0 to 60% and, at most, pref- 
erably 1 to 55% by weight of the overall composition. 

[0027] The cleaning agents according to the invention are normally not distributed 
and used in an unpackaged state. As already stated in the description, such products 
are generally filled into plastic capsules and also remain in these capsules during 
use. 

[0028] Accordingly, in a further preferred embodiment form of the present invention, 
the acid, block-form cleaning agent is encased by a plastic capsule, which especially 
preferably consists substantially of polyethylene. 

[0029] Advantageously, the embodiment form, according to the invention, of the 
acid, block-form cleaning agent is solid at room temperature, especially preferably at 
temperatures up to 35°C, and most especially preferably up to temperatures of 
50°C. 

[0030] A further object of the present invention relates to a method for producing an 
acid, block-form cleaning agent according to the invention, comprising: 

a) the presence of water, that is preferably completely desalinated, wherein it 
is to be kept in mind that the amount of water is to be chosen such that the 
overall content of water amounts to, at most 20% by weight, preferably less 
than 15% by weight, and especially preferably less than 13% by weight, rela- 
tive to the overall cleaning agent, 

b) the addition of the acids contained according to the invention and, if nec- 
essary, additional auxiliary material and agents, 

c) and the cooling of the mixture to room temperature, preferably in a plastic 
capsule, especially preferably in a polyethylene capsule. 

[0031] This procedure, thus described, of the production method according to the 
invention can be understood as a melting-dissolving procedure. Here, the procedure 
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preferably starts off with water-free initial components, which is especially the case 
with the acids. However, it is just as possible to use acids that bring with them 
chemically combined water or other water content. In this, it is also preferable, in 
particular, that the components a) and b) are water-free. In some cases, it can be 
preferable that component c) introduces into the production method a portion or the 
entire amount of the necessary water. 

[0032] The presence of the specified total amount of water allows the procedure to 
be carried out at a sufficiently low temperature. 

[0033] In addition, the total amount of water contributes to the fact that the product 
can still flow and can be filled into capsules at temperatures of 50 to 75°C. 

[0034] That plays a large role in particular because it thereby becomes possible to 
fill the melt into temperature-sensitive capsules of polyethylene (PE) that are nor- 
mally used for such melt-blocks. Due to the fact that the producers of PE capsules 
attempt to save more and more material, whereby the capsule walls continually be- 
come thinner than before, the significance of this topic increases still more. In some 
attempts it even went so far that holes formed in the polyethylene capsules, which 
obvious represents a serious quality problem. 

[0035] In the above-described production according to the invention it is preferable 
that in the above-mentioned adding of the acids, first the possibly-used acid c) is 
added, next the acid a), and lastly the acid b). 

[0036] Beyond this, a further object of the present invention is the use of an acid, 
block-form cleaning agent according to the invention for producing an aqueous 
cleaning solution through dilution with water by a factor of between 20 and 10,000. 

[0037] In addition, a further object of the present invention is the use of a cleaning 
solution, obtainable through dilution with water, by a factor of between 20 and 
10,000, of an acid, block-form cleaning agent according to the invention, for cleaning 
of surfaces in the institutional, industrial, and agricultural areas, wherein it is prefer- 
able to use such cleaning solutions for dish or membrane cleaning. 

[0038] Likewise, an object of the present invention is the use of a cleaning solution, 
obtainable through dilution with water, by a factor of between 20 and 10,000, of an 
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acid, block-form cleaning agent according to the invention, for dish or membrane 
cleaning. 
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EXAMPLES 

[0039] Through the trials described in Tables 1 to 3, the invention is clarified in an 
exemplary manner. 



Table 1: 

Compositions (% by weight) of exemplary formulations according to the invention 
(E1-E4) and comparison formulations (V1-V3) 



Ingredient 


El 


E2 


E3 


E4 


VI 


V2 


V3 


Citric acid 


40 


40 


40 


42.5 


60 


60 


50 


Adipic acid 


~ 13.6 


~ 13.6 


~ 13.6 


~ 13.6 








Succinic acid 


~ 16 


~ 16 


~ 16 


~ 16 








Glutaric acid 


~ 10.4 


~ 10.4 


~ 10.4 


~ 10.4 








Lactic acid 


9 


8 












Phosphoric acid 




1 












Alkylbenzene 
sulfonic acid 






1 










Methanesulfonic 
acid 






9 










Glycolic acid 












25 




Maleic acid 










20 






Total water 


11 


11 


10 


15 


20 


15 


50 



*Total water represents the total portion of water that is present in the formulation 
according to the formula (including chemically combined water already present in the 
raw materials) 
[0040] 
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Evaluation of the formulations according to the invention (E1-E3) and comparison 
formulations (V1-V3) as specified in Table 1 in the production process, based on their 
handleability at temperatures around 70°C 



Formulation 


Characteristics in the production and filling process 


El 


At approx. 75°C a clear melt solution forms that is free- 
flowing at <70°C and can be filled without problem at <70°C 


E2 


At approx. 75°C a clear melt solution forms that is free- 
flowing at <70°C and can be filled without problem at <70°C 


E3 


At approx. 75°C a clear melt solution forms that is free- 
flowing at <70°C and can be filled without problem at <70°C 


E4 


At approx. 75°C a clear melt solution forms that is free- 
flowing at <70°C and can be filled without problem at <70°C 


VI 


At approx. 75°C a clear melt solution forms that is free- 
flowing at <70°C and can be filled without problem at <70°C 


V2 


At approx. 75°C a clear melt solution forms that is free- 
flowing at <70°C and can be filled without problem at <70°C 


V3 


The melting point lies only above 100°C; the handling in the 
production and filling process is to be negatively assessed at 
the normally preferred temperatures of approx. 70°C 



[0041] 
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Table 3: 



Evaluation of the formulations according to the invention (E1-E3) and comparison 
formulations (V1-V3) as specified in Table 1 with respect to the condition of the re- 
sulting end product 



Formulation 


Condition of the end product 


El 


At room temperature and 35°C, a solid, acid melt-block 


E2 


At room temperature and 35°C, a solid, acid melt-block 


E3 


At room temperature and 35°C, a solid, acid melt-block 


E4 


At room temperature and 35°C, a solid, acid melt-block 


VI 


Due to crystallizing-out occurrences, after the production a 
non-homogenous, 2-phase end product is present 


V2 


The consistency of the end product is too soft and pasty: the 
end product in this consistency is not suitable for an applica- 
tion as an acid cleaning-agent melt-block 


V3 


At room temperature and 40°C, a solid, acid melt-block 



[0042] As is evident from an analysis of the results according to tables 2 and 3, only 
the formulations El to E4 according to the invention can meet the demands placed 
on application-capable acid cleaning-agent melt-blocks. 
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PATENT CLAIMS 

1. Acid, block-form cleaning agent, containing the components 

a) citric acid and 

b) one or several acids selected from the group adipic acid, succinic acid, and 
glutaric acid. 

2. Embodiment form according to claim 1, characterized in that the acid, block- 
form cleaning agent contains a total water content of, at most, 20% by weight, 
especially preferably less than 15% by weight, and most especially preferably 
less than 13% by weight, relative to the entire cleaning agent. 

3. Embodiment form according to claim 1 or 2, characterized in that the acid, 
block-form cleaning agent contains a total water content of at least 1% by 
weight, especially preferably at least 3% by weight, relative to the entire clean- 
ing agent. 

4. Embodiment form according to one or several of the claims 1 to 3, characterized 
in that the acid, block-form cleaning agent contains as component b) at least 
two of the acids from the group adipic acid, succinic acid, and glutaric acid. 

5. Embodiment form according to claim 4, characterized in that the acid, block- 
form cleaning agent contains as component b) adipic acid as well as succinic acid 
and glutaric acid. 

6. Embodiment form according to one or several of the claims 1 to 5, characterized 
in that the ratio of the components a):b) equals (20 to 60): (20 to 60), prefera- 
bly (30 to 50):(30 to 50). 

7. Embodiment form according to one or several of the claims 1 to 6, characterized 
in that the acid, block-form cleaning agent contains as an additional acid compo- 
nent c) an acid selected from the group lactic acid, phosphoric acid, 
alkylbenzene sulfonic acid, or the alkane sulfonic acids with 1 to 4 C atoms in the 
alkane chain. 



8. Embodiment form according to claim 7, characterized in that the acid, block- 
form cleaning agent contains as an additional acid component c) lactic acid. 
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9. Embodiment form according to one of the claims 7 or 8, characterized in that the 
ratio of the components a):b):c) equals (20 to 60):(20 to 60):(10 to 30), pref- 
erably (30 to 50):(30 to 50):(10 to 30). 

10. Embodiment form according to one or several of the claims 1 to 9, characterized 
in that the acid, block-form cleaning agent contains as additional components at 
least one surfactant selected from the groups nonionic, anionic, and cationic sur- 
factants. 

11. Embodiment form according to one or several of the claims 1 to 10, character- 
ized in that the acid, block-form cleaning agent is encased by a plastic capsule. 

12. Embodiment form according to claim 11, characterized in that the mentioned 
plastic capsule consists substantially of polyethylene. 

13. Embodiment form according to one or several of the claims 1 to 12, character- 
ized in that the acid, block-form cleaning agent remains solid at room 
temperature, preferably up to temperatures of 35°C. 

14. Method for producing an acid, block-form cleaning agent according to one of the 
claims 1 to 13, comprising 

a) the presence of water that is preferably completely desalinated, wherein it is 
to be taken into consideration that the amount of water is to be chosen such 
that the total content of water is at most 20% by weight, preferably less than 
15% by weight, and especially preferably less than 13% by weight, relative to 
the entire cleaning agent, 

b) the addition of acids, and 

c) the cooling of the mixture to room temperature, preferably in a plastic cap- 
sule, especially preferably in a polyethylene capsule. 

15. Embodiment form according to claim 14, characterized in that in the mentioned 
addition of acids, first the possibly-used acid c) is added, then the acid a), and 
lastly the acid b). 

16. Use of an acid, block-form cleaning agent according to one of the claims 1 to 13 
for producing aqueous cleaning solutions through dilution with water by a factor 
of between 20 and 10,000. 
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17. Use of cleaning solutions, obtainable through dilution with water, by a factor of 
between 20 and 10,000, of an acid, block-form cleaning agent according to the 
one of the claims 1 to 13, for the cleaning of surfaces in the institutional, indus- 
trial, and agricultural areas. 

18. Use of cleaning solutions, obtainable through dilution with water, by a factor of 
between 20 and 10,000, of an acid, block-form cleaning agent according to the 
one of the claims 1 to 13, for the cleaning of membranes. 



No pages of drawings follow 



